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IX¡1．磁性物性グループ
　　准教授　 小野田 雅重
　　大学院生　 5名（数理物質科学研究科 前期課程 5名）
　　卒研生　　 1名
　遷移金属化合物における相関電子系（新型超伝導，金属－非金属転移など），量子スピン
系（低次元系，幾何学的競合系など）ならびに機能性物質系（2次電池，固体電解質，熱電
変換など）を対象とした，結晶構造と巨視的・微視的物性の包括的理解．
この報告書では，本グループによる「バナジウムセラミックス系」，「バナジウムポリアニ
オン系」などの研究状況を簡潔に整理する．2017年度，本グループが対象とした物質群を
図 1に示す．
【1】バナジウムセラミックス系
(1) 金属{絶縁体転移系および熱電変換系
　バナジウムブロンズMxV2O5に関し，特に金属{非金属転移機構および熱電変換系の見地
から研究を進めている．またスピネル型 LiV2O4の重い電子系に関し，ソフト化学的手法に
より Li脱離・挿入相を作成して研究を行った．（論文 2；学位論文 1，4；学会発表 2；継続）
(2) 量子スピン系
　幾何学的競合系として，スピネル格子，三角格子，トレリス格子などを対象に研究を進め
ている．本年度はトレリス格子を有する ±-LixV2O5，²-LixV2O5，²-CuxV2O5などを対象と
した．（学位論文 2，3；学会発表 3；継続）
(3) 2次電池正極活物質系
　研究室オリジナルの複合結晶 ®-CuxV4O11（2 · x · 2:33）および ®相からソフト化学的
手法により Cuを部分的に脱離した超格子型 ¯-CuxV2O5（1:2 · x < 2）を主な対象として
いる．特に ¯相は，2 V以上の領域において，バナジウムセラミックス系で最大のC ¼ 300
A h kg¡1を有しており，現在さらなる高性能化を検討している．並行して，LixV2O5系の
研究も進めている．（継続）
(4) 固体電解質系
　 2次イオン電池の性能向上に関しては，バナジウムセラミックスおよびポリアニオン系を
対象とした開発研究を進めている．一方で，有機溶媒系電解質に代わりうる固体電解質への
期待が高まっており，室温で 10¡3 ­¡1 cm¡1を超えるイオン伝導率を持つ酸化物，硫化物
などの無機リチウム高速イオン伝導材料や代表的錯体水素化物 LiBH4などが候補として挙
げられている．
現在，リチウム 2次電池の固体電解質として，低い粒界抵抗，高い電気化学的安定性，金
属電極に対する低い分極性などの利点を持つ LiBH4および関連系を対象とした研究を進め
ている．（論文 1；学会発表 1；産学連携；継続）
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図 1: 2017年度，本グループが研究対象としたバナジウムセラミックス系，ポリアニオン系
ならびにコバルトセラミックス系の物質群．
【2】バナジウムポリアニオン系
　 2次電池正極性能を示す物質系として，2010年度より，ポリアニオン系を対象とした研
究を進めている．実用的目標は高容量化と充放電のサイクル特性向上である．充放電組成は
一般の固相反応では得がたいので，その結晶構造および物性を多角的に追究した例はほとん
どない．また過放電試料は，一般にV2+あるいはV3+のみからなる高密度電子系に対応し，
量子スピン系あるいは相関電子系における物質探索の観点からも興味深い．
本研究室で発明された Li9V3(P2O7)3(PO4)2の初充電は 2電子反応を示し，電位 3 V以上
の領域においてC ¼ 170 A h kg¡1を与える．この値は，既に実用化が検討されている単斜
晶 LixV2(PO4)3あるいはタボライト型 LiVFPO4の容量に匹敵する．
(1) LixV3(P2O7)3(PO4)2（3 · x < 12）
　 Li9V3(P2O7)3(PO4)2の充放電過程は，それぞれV3P8O29当り 3モル以上の Li脱離およ
び 3モル程度の Li挿入に対応する．これまでに母物質および充電・放電組成の精密構造，Li
の拡散径路，Vイオンの中間的結晶場，ならびに Li脱離相における磁気秩序を明らかにし
てきた．本年度は，Li9V3(P2O7)3(PO4)2のスピン・イオンダイナミクスを詳細に検討した．
（論文 3；学会発表 4；継続）
(2) タボライト型LixVFPO4（0 · x · 2），LixVOPO4（®：0:9 < x · 1，¯：0 · x · 2）
　タボライト型 LiVOPO4 には 3斜晶 ®相と直方晶 ¯ 相があり，それぞれ高温，低温合成
で得られる．®相は高温で 1次元反強磁性的磁性を示し，10 Kで一種のスピンパイエルス
状態に転移する．15～10 Kの温度領域でスピン 2量体のゆらぎが存在する．充放電容量は
約 20 A h kg¡1である．一方，¯相は 1次元反強磁性的磁性を示すのみで磁気秩序を持たな
い．充放電容量は 150 A h kg¡1である．現在，¯相の微視的研究を進めている．（学位論文
5；継続）
LiVFPO4は，V{F{Vの超交換相互作用を介した 1次元反強磁性的磁性を示し，V{O{P{
O{Vの鎖間相互作用により TN = 10 Kで反強磁性状態に転移する．TN近傍の 7Li核NMR
に基づくスピンダイナミクスは，反強磁性的スピンゆらぎの臨界発散から，1軸型磁気異方
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性によるエネルギーギャップを介した指数関数的振る舞いへのクロスオーバーとして特徴づ
けられる．x 6= 1に対する磁気秩序およびスピンダイナミクスを検討している．（保留）
(3) LixV2(PO4)3（0 < x · 3）
　バナジウムポリアニオン系で最大の電気容量を持つ LixV2(PO4)3 に対して P{Sおよび
P{Si置換系を作製し，電位および電気容量の変化を追究した．
(4) Na含有ポリアニオン系
　Na含有ポリアニオン系の代表的物質であるNASICON型NaxV2(PO4)3は，V{O{P{O{V
経路の超交換相互作用を考えるとき，3次元的に強く結合した蜂巣格子を持つ．約 9 Kにお
ける帯磁率極大が，蜂巣格子間で結合したV3+のスピン 1重項 2量体に基づいて説明され，
反強磁性状態（TN = 4 K）周辺のスピンダイナミクスが LiVFPO4の場合と類似の機構で
定量的に理解された．
ナトリウム 2次電池への応用も念頭に入れて新しくNa7V3(P2O7)4，Na3V(PO4)2などを
作製し，それらの評価を行った．（保留）
【3】コバルトセラミックス系
　 2次電池正極の代表である三角格子型 LixCoO2系には，組成変化による金属{絶縁体転移
現象や量子スピン効果などの問題がある．
これまでに LixCoO2（0:5 < x · 1）および x = 0の構造・物性研究を行ってきた．現在，
全濃度域における物性解析を進めている．（継続）
【4】その他の遷移金属化合物系
(1) ペロブスカイト格子 SrTiO3および関連系BaTiO3，Sr2TiO4
　熱電変換材料の開発を念頭に，これまでにペロブスカイト型セラミックス SrTiO3¡±=2系
などの輸送機構を検討してきた．BaTiO3の最高安定相である六方晶型BaTiO3¡±=2および
ペロブスカイト関連格子 Sr2TiO4の結晶構造と電子状態に関して，広い酸素濃度領域にわ
たって検討を行っている．（保留）
(2) 三角格子 LixNiO2
　幾何学的フラストレーション効果，2次電池などの観点から LiNiO2およびその Li欠損系
に注目している．ソフト化学的手法により得られた試料の伝導機構に関しては一定の理解
が得られたが，本系の物性理解をさらに進めるため，試料の質を高める工夫を行っている．
（保留）
h論　　文 i
1. 小野田雅重, 大竹尚人, 野上玄器, 川上功太郎, LiBH4 系の相転移とイオンダイナミクス
第 20回超イオン導電体物性研究会講演集 (2017) pp. 31-34.
2. Masashige Onoda and Takuma Sato, Polaronic nonmetal-correlated metal crossover system
¯0-CuxV2O5 with anharmonic copper oscillation and thermoelectric conversion performance
Journal of the Physical Society of Japan 86 (12), 124801 [9pp] (2017).
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3. 小野田雅重, リン酸ピロリン酸バナジウムリチウム正極活物質の開発
次世代電池用電極材料の高エネルギー密度，高出力化 (技術情報協会, 東京, 2017) pp. 112-123.
h学位論文 i
1. 射場慧, 重い電子系 LiV2O4 のリチウム挿入・脱離効果
数理物質科学研究科修士（理学）論文, 2018年 3月
スピネル型 LiV2O4 は重い電子的挙動を示す．これはバナジウムイオン上の 3d電子の性質に
帰着されることから，この電子数を変化させることで物性の大きな変化が期待できる．実際，
Li+をMg2+等で置換させ d電子数を増加させた系では，構造転移，反強磁性転移，スピング
ラス等が起こる．一方，d電子数が減少した系の物性報告はない．本研究では，LiV2O4に対し
ソフト化学的に Liを挿入・脱離させることで d電子数が増減した系 Li1+yV2O4，Li1¡xV2O4
を作成し，新規物性の探索，ひいては重い電子系の理解に繋がる情報を得ることを目的とし
た．Li1¡xV2O4では 0 · x · 0:36，Li1+yV2O4では y ¸ 1:4で単相となった．Li1¡xV2O4の
帯磁率は，重い電子の特徴である T ¤ ¼ 20 Kでの緩やかな極大現象から，Li濃度の減少に伴
い単調増加に変化した．x = 0:3の比熱から電子の有効質量比は 120となった．
2. 大竹尚人, 2重トレリス格子系 ²-CuxV2O5 の磁性
数理物質科学研究科修士（理学）論文, 2018年 3月
本研究は，銅バナジウムブロンズの Cu高濃度相である 2重トレリス格子系 ²-CuxV2O5 を対
象とし，結晶構造および電子状態を追究することを目的とした．0:78 · x · 1:05で単相が得
られ，x ¼ 1と x ¼ 0:90で Cuイオンの秩序-無秩序化に応じて結晶系が異なることが明らか
にされた．また Tc ¼ 140 Kで 1次相転移が確認された．熱電能は，V価数が V4:5+に近づく
につれ急激に増加した．帯磁率は 100 K付近および 20～40 Kに極大・極小を示した．これは，
トレリス格子格部分における V－ V間分子軌道による 1次元鎖磁性および Cu脱離による鎖
端間スピン 1重項対を仮定することで説明できた．
3. 齋藤健太, V2O5 の高ドープ相の磁性
数理物質科学研究科修士（理学）論文, 2018年 3月
V2O5 は V{O{V結合からなるトレリス格子を有しており，2本脚梯子格子系と密接に関係づ
けられる．本研究は ²-LixV2O5および ±-LixV2O5の磁気的性質の解明を目的とし，試料合成，
X線粉末回折，帯磁率測定，ESRを行った．ソフト化学的合成より，x = 0:5～0.7は ²相，ま
た x = 0:9～1.2は ±相の単相であることが確認された．帯磁率の温度依存性に対し，ESRで
決定された g因子を考慮に入れることで，²相はトレリス格子格間の分子軌道による 1次元鎖
モデルあるいは 3次元的に結合した 2本脚梯子格子モデルでほぼ説明できた．一方，±相では
2本脚梯子格子由来のスピンギャップの存在が示唆された．
4. 武安大彬, ¯0-LixV2O5 の物性と Cu置換効果
数理物質科学研究科修士（理学）論文, 2018年 3月
最近,¯0-CuxV2O5の Cuイオンが広範囲の Cu濃度領域で非調和型振動を示し，金属－非金属
相境界近傍の非金属組成（x = 0:4）が有力な熱電変換材料であることが実証された．本研究
は，¯0-LixV2O5における Li{Cu固溶系の構築，非調和型振動と質量密度変調による熱伝導度
の抑制および熱電変換性能の向上を目的とした．全域固溶系 LixCu0:45¡xV2O5を対象に伝導・
磁気物性を追究した結果，電気抵抗率と熱電能について，高温側がスモールポーラロンモデ
ル，低温側が変長ホッピングモデルを適用することで説明され，帯磁率からも 3d電子の局在
性が示唆された．Cu0:45V2O5の物理量との比較から，Li{Cu固溶による熱電変換性能の向上
が示唆された．
5. 福沢直也, 低次元磁性体 LiVOPO4 のリチウム挿入・脱離効果
数理物質科学研究科修士（理学）論文, 2018年 3月
次世代 2次電池正極活物質の一つであるバナジウムポリアニオン系では 3d電子が強く局在し，
また低次元スピンネットワークを有することが多い．LiVOPO4には 3斜晶 ®相と直方晶 ¯相
が存在し，ともにV{O{Vの 1次元鎖を持つ．充放電容量が高いβ相は 1次元鎖的である．高
い容量は電子スピン数を大きく変化できることを示唆しており，1次元量子スピン系のさらな
る研究舞台を提供する可能性がある．本研究は，¯相を対象に，Liの挿入・脱離を通してVイ
オンの電子数を変化させることで，磁性の変化を追究することを目的とした．帯磁率測定およ
び ESRの結果， Li2VOPO4 において 3次元的反強磁性転移が示唆された．また VOPO4 で
は格子欠陥により放電特性が低下することを示した．
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h学会発表など i
1. 小野田雅重, 大竹尚人, 野上玄器, 川上功太郎, LiBH4 系の相転移とイオンダイナミクス
　第 20回超イオン導電体物性研究会 1B-3, くまもと県民交流館パレア, 熊本県熊本市, 2017
年 7月 1日
2. 小野田雅重, 佐藤拓磨, ¯0-CuxV2O5 の非調和型 Cu振動と熱電変換
　日本物理学会 2017年秋季大会 21aF11-2, 岩手大学上田キャンパス, 岩手県盛岡市, 2017年
9月 21日
3. 小野田雅重, 大竹尚人, ²-CuxV2O5 の結晶構造と磁性
　日本物理学会 2017年秋季大会 21aF11-3, 岩手大学上田キャンパス, 岩手県盛岡市, 2017年
9月 21日
4. 小野田雅重, 高田慧, Li9V3(P2O7)3(PO4)2 のスピンダイナミクス
　日本物理学会第 73回年次大会 22aK403-9,東京理科大学野田キャンパス,千葉県野田市, 2018
年 3月 22日
h高校生・中学生対象授業，講演など i
1. 小野田雅重, 次世代 2次電池正極材料の開発
　科学技術週間事業{環境・エネルギーのための科学と技術：体験実験とポスター展, 筑波大
学, 茨城県つくば市, 2017年 4月 22日
2. 小野田雅重, 物性実験研究と物質科学－物理学の基礎から学際領域研究まで－
　平成 29年度筑波大学説明会, 筑波大学, 茨城県つくば市, 2017年 8月 6日
h産学連携など i
1. 小野田雅重, LiBH4 系のイオンダイナミクスに関する研究, 2016年 4月{2019年 3月
h特許公開・出願 i
　なし
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